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Solid-Liquid Separation after Liquid-Liquid Extraction. 
-Spectrophotometric Determination of Zinc and Nickel after 
Extraction of their Oxinate with Molten N aphthalene-
Masatada SATAKE， Yukio MORI， Yukio NAGAOSA 
(Received Oct. 14， 1975) 
The method is presented for the spectrophotometric determination of trace 
amounts of metal after extraction with molten naphthalene. Zinc and nickel 
react with 2-methyloxine to form a stable yellow complex， which is extracted 
into mo1ten naphthalene at 90oC. The resu1ting mixture of complex and naphtha-
lene is dissolved in dimethylformamide and the absorbance of the solution is 
measured under the recommended conditions. Effects of pH， amounts of 2-
methyloxine， naphthalene and diverse sa1ts are studied. 
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1.緒言
オキシン(8ー ヒドロキシキノリン〉は各種金属イオン
と反応して安定な有色の金属錯体を形成するが，その
誘導体である2-メチルーオキシン (8ー ヒドロキシー2-
メチルキノリン〉においても同様に安定な金属錯体を
形成するo従来，その金属錯体をクロロホルムやベン
ゼンなどの有機溶媒で抽出する液液抽出法が金属の吸
光光度定量に広く利用されてきた。しかしながら，こ
の方法は金属錯体の有機溶媒への分配率が低かった
り，二相聞の分離効率が悪かったりすることがあるo
このような欠点、を補うため，著者らは，常温で固体で
あるが高温で液体となりうるような有機化合物，たと
えばナフタレγ(mp810C)， ピフエニール (mp70
OC)等を用いるいわゆる液液抽出後固液分離分析法
について検討してきた。今回は本分析法を用いて亜
鉛，ニッケルを定量するための種々条件を検討した結
果，液々抽出法と同様に定量できることがわかったo
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2.実験
2.1装置
吸光度の測定には日立124型ダ、ブ‘ルビー ム分光光度
計を用い，光路10mmのガラスセルを使用した。また
pHの測定には東車電波製HM-6A型ガラス電極pH
メーターを用いたo
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2.2試 薬 μgのニッケノレを含む 2-メチルオキシン錯体のナフタ
〔亜鉛標準溶液〕 レンーDMF溶液の収収曲線を求めた結果をFig.1お
和光純薬製原子吸光分析用 1000ppm亜鉛を純水で よび Fig.2に示したo Fig.1は水を対照， Fig.2は
希釈して 20ppm溶液とした。 試薬ランクを対照として求めた結果で、あるo これらの
〔ニッケル標準溶液〕 図によれば，亜鉛の場合には波長386nm付近に，ニ
和光純薬製原子吸光分析用 1000ppmニッケルを純 ツケルの場合には波長394nm付近にそれぞれの吸収
水で希釈して20ppm溶液とした。 極大が見られる。したがって本実験では， 亜鉛 386
[2-メチルオキシγ溶液J n~ ニッケル 394nm を測定波長として選んだ。
和光純薬製特級2-メチルオキシン 19をはかりと
り，これをエチルアルコールに溶解させ 1%;溶液とし
可 R'‘」。
〔緩衝溶液〕
1M アンモニア溶液と 1M 酢酸アンモニウム溶
液を適当に混合したものを用いた。
〔ナフタレン〕
関東化学製試薬特級を用いた。
[DMFJ 
和光純薬製試薬特級を用いた。
〔アルカリ金属塩類〕
いず、れも和光純薬製試薬特級を用い， それぞれ 19
をはかり，純水を加えて 10mg/m&溶液としたもの
を用いた。
〔金属塩類]
いずれも和光純薬製原子吸光分析用 1000ppm溶液
を純水で希釈して lμg/m&溶液としたものを用い
た。
2.3定量操作
気密のよい80m&の共栓付き三角フラスコ中に亜鉛
または，ニッケル標準溶液を適当量とり，これに 1M
アンモニア緩衝溶液および 1%2ーメチノレオキシン 2.0
m.eを加え，全容30m&となるように純水を加えるO
これをよく混合したのち， 700Cの水浴上で加温熟成
させるo熟成後ナフタレンを加え，十分水浴上で融解
させた総激しく振とうしながら固化させるO その固
化したナフタレン層を炉過し純水で洗浄後別のt戸紙上
で空気乾燥させる。乾燥後ナフタレン層をDMFに溶
かして全容を 10m&とした後，この溶液の一部をガラ
ス製セルに移し，亜鉛またはニッケルを含まない試験
溶液を対照として吸光度を測定することにより亜鉛ま
たはユッケルを定量する。
3. 実験結果
3.1 扱収曲線
2-メチルオキシルおよび60μgの亜鉛あるL、は80
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Fig. 1 Absorption spectra of 2-methyl-
oxine and metal complexes in 
naphthalene-DMF solution 
(1) 1 % 2-methyloxine 2.0m& 
pH: 8.4 
(2) Zn: 60μg; 1 % 2-methyloxine: 
2.0m&: pH: 8.4 
(3) Ni: 80μg; 1 % 2-methyloxine: 
2.0m&;pH 8.3: Reference: Water 
3.2 抽出時の pHの影響
亜鉛60μg， ニッケル80μgを含む2-メチルオキシ
ン錯体をナフタレン中に抽出させたのちの水溶液(常
温〉の pHと，抽出されたナフタレン混合物を DMF
に溶かした溶液の吸光度との関係をFig.3に示した。
この図によれば，亜鉛では pH5.5付近まではpHの
増加とともに吸光度は急激に増加し， pH5.5-7.0ま
での聞はゆるやかな上昇が見られ， pH7.0-10.0まで
は一定の吸光度を示すようになり， pH 10.5以上では
徐々に上昇することがわかるo またニッケルにおいて
はpH8.0付近までは pHの増加とともに吸光度は急
激に増加するが， pH 8.0-10.0までは一定であり，
pH 10.0以上になると下降することがわかる。したが
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Fig. 2 Absorption spectra of metal 
complexes in naphthalene-DMF 
solution 
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(1) Zn: 60μg : 1 %2-methyloxine : 
2.0ms: pH: 8.4 
但) Ni: 80μg: 1 % 2・methyloxine:
2.0ms pH: 8.3 Reference 
Reagent blank 
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pH 
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Fig. 3 Effect of pH on absorbance 
(1) 1 % 2・methyloxine 2.0 ms 
Naphthalene 2.0g 
(2) Zn: 60μg; 1 % 2-methyloxine: 
2.0ms: Naphthalene: 2.0g 
(3) Ni:80μg: 1 % 2-methyloxine : 
2.0 ms : Naphthalene 2.0g 
Reference Water 
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って本実験では中性付近で、の pH調整が困難であるか
ら，亜鉛においては pH8.3，ニッケルにおいては pH
8.4に調節した。
3.3 試薬濃度の影響
亜鉛およびニッケル錯体のナフタレγへ抽出する際
の2-メチルオキシンの濃度と吸光度との関係をFig.4
に示した。これより亜鉛では 1%2ー メチルオキシン溶
液の添加量が1.0-3.0msで， ニッケノレでは1.5-3.0
w 
u 
z 
〈
1.0 
e 0.5 
0 
同
国c:r: 
。
(2) Nl 
(1) ZN 
。 2 3 
1 % 2-METHYLOXINE SOLUTION~ ML 
Fig. 4 Effect of reagent concentration 
on absorbance 
(1) Zn: 60μg; pH: 8.4 ; Naphtha-
lene: 2.0g 
(2) Ni: 80μg : pH: 8.3 ; Naphtha-
lene: 2.0g; Reference: Reagent 
blank 
msの添加でほとんど一定の吸光度を示すことがわか
る。したがって以下の実験では 1% 2-メチルオキシ
ン溶液の添加量をいずれの金属についても 2.0msと
示したD
3.4 ナフタレンの添加量の影響
亜鉛およびニッケル錯体を水溶液中から抽出する際
のナフタレン添加量と吸光度との関係を Fig.5に示
した。これより両金属錯体とも，ナフタレンの添加量
が1.5-3.0gでほぼ一定の吸光度を示すことがわか
る。したがって本実験においては，ナフタレン添加量
をいずれの金属についても2.0gとした。
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Fig. 5 Effect of addition of naphtha-
lene on absorbance 
(1) Zn: 60μg; Wavelength: 386nm; 
pH: 8.4 
但) Ni:80，μg; Wavelength: 394nm; 
pH: 8.3; Reference: Reagent 
blank 
3.5 緩衝溶液の添加量の影響
亜鉛およびニッケル錯体のナフタレンへ抽出する際
の1M アンモニア緩衝溶液添加量と吸光度との関係
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Fig. 6 Effect of addition of buffer 80-
lution on absorbance 
(1) Zn:60μg; Wavelength: 386nm; 
Naphthalene: 2.0g 
白) Ni:80μg ; Wavelength : 394nm; 
Naphthalene: 2.0g; Reference: 
Reagent blank 
をFig.6に示した。この結果，亜鉛では緩衝溶液の添 1.0 
加量が 1.5m.eまでは緩衝溶液が増加するとともに吸
光度も増加し，1.5-3.0m.eの添加で一定の吸光度を
示した。またニッケノレでは，0.5-1.5m.eまでは添加
量が増加するにつれて吸光度も増加し， 1. 5-2. 5m.e 
でほぼ一定の吸光度を示し，それ以後は吸光度が減少
していることがわかった。したがって本実験において
は，緩衝溶液の添加量を両金属とも2.0m.eとした。
3.6熟成時聞の影響
亜鉛およびニッケル錯体の湯浴上での加温熟成時
間 (5-40分間〉と吸光度との関係を調べた結果を
Fig.7に示した。ただし，この場合亜鉛量60μg，抽
出後の水溶液中の pHを8.4(常温〉 また，ニッケル
量80μg，抽出時の水溶液の pHを8.3(常温〉とし，
それぞれの金属に対して 1Mアンモニア緩衝溶液
2.0mι 1 %2-メチルオキシン溶液2.0mι ナフタ
レン2.0gとした。これよりいずれの金属錯体におい
ても熟成時間の影響はほとんど認められなかった。し
たがって本実験では，熟成時間を両金属とも10-20分
とLtこ。
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Fig. 7 Effect of digestion time on ab-
sorbance 
(1) Zn: 60μg; Buffer solution:2.0 
m.e 
但) Ni: 80μg Buffer solution 
2.0 m.e Reference Reagent 
blank 
Table m The molar absorptivity and sensitivity of metal complexes 
Metals IMax. 'Y_~~~lengthl ~~Iar a}~~orptî~~ty S~n~~~i_~~ty ~~~!!!~!~n~n~! 
|(nm) I C1・ mol-1・cm-1) (μgjcm2) I variation (%) 
Zn 
Ni 
3.7 抽出錯体の経時変化
亜鉛およびニッケル錯体をナフタレン中に抽出し，
放冷固化したナフタレン混合物をDMFにとかしたの
ちの吸光度に及ぼす経時変化を求めた経果をTable1 
に示した。これより，両金属ともDMFにとかしたの
Table 1 Effect of standing time on 
absorbance 
Absorbance 
Time (min) 
Zn Ni 
10 0.672 
20 0.463 0.672 
60 0.462 0.672 
120 0.458 0.660 
600 0.453 0.644 
Zn: 60μg， Ni: 80μg 
ちの60分間は吸光度にほとんど変化がないことがわか
った。したがって本実験ではDMFに溶かしたのち20
-30分の聞に測定をした。
3.8 抽出錯体の温度変化
亜鉛ー 2ー メチノレオキシン錆体をナプタレンに抽出し
たのちDMFにとかす場合，濁りを生ずるので種々温
度 (25-450C)の恒温槽中で'.10ー 20分間熟成溶解さ
せた。その時の温度と吸光度の関係とを調べた結果を
TableHに示した。この表によれば，温度変化にとも
なう吸光度の変化はほとんど見られないことがわかっ
た。したがって，本実験では350Cの恒温槽に入れ，淘
Table H Effect of temperature on 
absorbance 
Temperature (OC) Absorbance 
????
0.455 
0.449 
0.453 
Zn : 60μg 
368 
394 
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りが消失してから吸光度を測定した。
3.9検量線
以上の実験結果から最適条件がえられたので，それ
をもとにして，各種濃度の亜鉛およびニッケル量と吸
光度との関係を求めた結果をFig.8に示した。この図
によると，両金属とも20-140μgの金属量と吸光度と
の聞に直線関係が成立することがわかるoまた，検量
線から求められた見かけのモル吸光係数，感度，変動
係数をTableIHに示した。これによれば，両金属のモ
ル吸光係数の差がほとんどないことがわかるoまた10
回のくり返し精度を求めたところ，亜鉛60μgについ
て1.2%. ニッケル 80μgについて1.5%の誤差で定量
できるo
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Fig. 8 Ca1ibration curves for metals 
(1) Zn: Wavelength: 386 nm; pH: 
8.4 ; Naphthalene : 2.0g; 1 % 
2-methyloxine: 2.0 m.e 
白) Ni: Wavelength: 394nm; pH: 
8.3; Naphthalene : 2.0g; 1 % 2-
methyloxine:2.0m.e; Reference: 
Reagent blank 
3.10 共存イオンの影響
亜鉛60μgおよびニッケノレ80μgを含むそれぞれの
5.0X108 0.058 1.53 
4.9X108 0.080 1.24 
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Table IV Effect of diverse alkali salt 
Absorbance 
Alkali salt Added as anion (mg) 
Zn Ni 
0.462 0.661 
10 0.456 0.651 KI 100 0.451 0.663 
10 0.491 0.627 KH2P04 100 0.409 0.329 
10 0.473 0.657 KSCN 100 0.451 0.659 
10 0.483 0.678 KNOa 100 0.440 0.671 
10 0.457 0.685 KBr 100 0.465 0.678 
10 0.439 0.678 NaCl 100 0.420 0.685 
10 0.469 0.675 NazCOs 100 0.484 0.657 
10 0.444 0.664 Na2S03 100 0.472 0.674 
10 0.474 0.680 Na2S04 100 0.462 0.654 
10 0.423 0.278 Na2C204 100 0.3∞ 0.246 
10 0.476 0.663 Sodium tartrate 100 0.467 0.649 
10 0.435 0.277 Sodium citrate 100 0.035 0.260 
Zn 60μg， Ni : 80μg 
Table V Effect of diverse metal salts 
Absorbance 
Metal Added as Added as metal (μg) 
Zn Ni 
一 0.462 0.661 
1 0.467 0.671 Pb Pb(NOa)2 10 0.468 0.713 
1 0.454 0.674 Mg MgC12・6H20 10 0.470 0.685 
1 0.453 0.676 Cu CuC12 10 0.568 0.772 
1 0.464 0.673 Cr K2Cr207 10 0.472 0.660 
1 0.663 Zn Zn(NOa)2 10 0.772 
1 0.460 0.658 Fe8+ FeC1a 10 0.531 0.698 
1 0.464 0.691 Mn MnC12 10 0.522 0.769 
1 0.521 0.725 Cd CdC12 10 0.523 0.732 
1 0.465 0.665 Al AICla 10 0.476 0.675 
1 0.528 Ni NiC12 10 0.537 一
Zn : 60μg， Ni : 80μg 
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溶液に，種々のアルカリ金属塩類を10mg. 100mg. 液中から融解したナフタレン中に抽出させ，放冷後回
および種々の金属イオンを1μg，10μgそれぞれ共存さ 化して得られるナフタレン混合物をDMFに溶かし，
せ. 2.3の定量操作に準じて亜鉛，ニッケルの定量に 吸光光度法により亜鉛，ニッケルを定量する基礎的条
およぼす共存イオンの妨害作用について検討した結果 件を確立した。なお，実試料分析においては，いくつ
を TableIV. Vに示した。これらの表から，亜鉛， かの共存元素の妨害を受けるから，いんぺい剤を加え
ニッケルのいずれの金属においてもリン酸第一カリウ てマスクする心要がある。また，両金属においてモノレ
ム，シュウ酸ナトリウム，クエン酸ナトリウムが負の妨 吸光係数，感度，精度ともに大差は認められなかっ
害作用を示した。また，銅，鉄 (1λマンガン，カド た。
ミウム， ニッケル等が亜鉛の定量を妨害した。鉛，
銅，亜鉛，マンガン，カドミウム等がニッケルの定量
を妨害した。このおもな要因として添加金属が2ーメチ
ルオキシンと安定な錯体を形成し，それが吸光度を増
加させていると思われる O
4.結語
車鉛およびニッケルの2ー メチルオキシン錯体を水溶
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